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(54) Verfahren zur Gewinnung von Sterinen 

(57) Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Gewin- 
nUng von Sterinen aus Ruckstanden der Destination von 
umgeesterten Olen, dadurch gekennzeichnet, dass 
man einen ersten Unnesterungsschritt der Partialglyce- 
ride durchfuhrt und nach Aufarbeitung und Abtrennung 



von 3egleitstoffen einen zweiten Umesterungsschritt 
der oterinester unter extremeren Bedingungen an- 
schi;.">r3t. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

[0001 ] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der 
Steringewinnung und betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Sterinen aus Ruckstanden der Destination von 
umgeesterten Olen. 

Stand der Technik 

[0002] Die Gewinnung von Sterinen aus Destillaten, 
die bei der Entsauerung von pflanzlichen Olen anfallen, 
Oder Destiliationsnjclcstanden. die be! der Methy fester- 
produktion, insbesondere aus der i^lanzenmethyleste- 
rherstellung fiir das Einsatzgeblet "Biodiesel" anfallen, 
sind in der Patentliteratur bereits verschiedentlich be- 
schrieben worden. Stellvertretend selen hier die Druck- 
schriften EP-A2 061 0742 (Hoffmann-LaRoche), GB-A1 
2145079 (Nisshin Oil Mills Japan) und EP-A1 0333472 
(Palm Oil Research and Development Board) genannt. 
[0003] Aus dem Europaischen Patent EP-B1 
0656894 (Henkel) ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Sterinen bekannt, bei dem man einen Ruckstand aus 
der Methylesterdestillation, der im wesentlichen aus 
Glyceriden, Sterinen, Sterinestern und Tocopherolen 
besteht, in Gegenwart alkalischer Katalysatoren mit Me- 
thanol umestert. Die Ausbeute an Sterinen lasst jedoch 
zu wunschen ubrtg. Sie wird verbessert in einem Ver- 
fahren, das die DE 19916034 beschreibt. 
Die Ausnutzung und Aufwertung von Ruckstanden aus 
der Gewinnung von Fetten und Olen und deren Be- 
standteilen schlieBt jedoch haufig aufwendige Verfah- 
ren mit Anwendung umweltschadlicher Losungsmitte! 
ein. In der Patentschrift US4148810 werden leichtfluch- 
tige Sterine aus den Destillationsmckstanden der Fett- 
und Olgewinnung und Aufarbeitung durch Umesterung 
mit anschlieBender Losung in aprotischen, organischen 
Losungsmittein isoliert. 

[0004] Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung darin bestanden, Sterine in hohen Ausbeuten 
und In hoher Reinheit durch ein wirtschaftliches Verfah- 
ren unter Vermeidung toxikologisch und okologisch be- 
denklicher Losungsmittel herzustellen und dabei Ruck- 
stande der Destination von umgeesterten Olen okono- 
mischer auszunutzen. 

Beschreibung der Erfindung 

[0005] Um Sterine in reiner Fonn gewinnen zu kon- 
nen, ist es erforderlich, sie aus dem veresterten in den 
freien Zustand zu versetzen. Anderenfalls lassen sie 
sich sehr schwer von den Begleitkomponenten abtren- 
nen. Die Umsetzung zu freien Sterinen kann beispiels- 
weise durch Hydrolyse, Verseifung Oder Umesterung 
erfolgen. Die vorliegende Erfindungsmeldung basiert 
ausschlieBlich auf der Verfahrensvariante der Ume- 
sterung. 



[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Gewinnung von Sterinen aus Ruckstanden der De- 
stination von umgeesterten Olen, dadurch gekennzeich- 
net. dass man 

5 

a) die im Gemisch enthaltenen Partialglyceride bei 
Temperaturen von 11 5 bis 1 45 und einem Dmck 
von 2 bis 1 0 bar uber 5 - 20 Minuten mit einem nie- 
deren Alkohol in Gegenwart eines basischen Kata- 

10 lysators umestert, 

b) nach der Umesterung den uberschussigen nie- 
deren Alkohol aus dem Reaktionsgemisch abdestil- 
liert, 

c) den Umestemngskatalysator sowie das gegebe- 
'5 nenfalls enthaltene Glycerin abtrennt, 

d) den Fertsaurealkylesteraus dem Gemisch abde- 
stilllert und 

e) die im Sumpf enthaltenen Sterinester und restli- 
chen Partialglyceride durch eine weitere Ume- 

20 sterung bei Temperaturen von 90 bis 145 °C und 
einem Druck von 2 bis 1 0 bar uber 4 - 8 Stunden in 
freie Sterine und Fettsaureester uberfuhrt. 

[0007] Es wurde gefunden. dass durch die Kombina- 

^5 tion von zwei getrennten Umesterungschritten ein Ver- 
fahren zur Gewinnung von Sterinen wirtschaftlicher und 
umweltschonender gestaltet werden kann, Dabei wer- 
den in einem ersten Umesterungsschritt die Mono-, Di- 
und Triglyceride mit einem niederen Alkohol in Gegen- 

30 wart eines basischen Katalysators umgesetzt. Unter 
den milden Bedingungen bfeiben die Sterinester uber- 
wiegend noch gebunden, und es briden sich nur wenig 
freie Sterine (< 1 Gew.%). Nach Abtrennung des uber- 
schussigen Afkohols, Umesterungskatalysators und 

35 Glycerins erfolgt eine Destination der Fettsaureester, 
die die Aufkonzentrierung der Sterinester im Sumpf zur 
Folge hat. Diese werden jetzt In einem zweiten Ume- 
sterungsschritt unter harteren Bedingungen in freie Ste- 
rine gespalten. Dadurch, dass bei diesem Ume- 

40 sterungsschritt bereits die Begleitstoffe abgetrennt sind 
und die Sterinester in aufkonzentrierter Form voriiegen, 
konnen die freien Sterine unter wesentlich okonomi- 
scheren Bedingungen gewonnen werden. Die erste 
Umesterung verlauftsehrschnell undzeitsparend. Des- 

45 halb kann als Reaktor ein einfacher Rohrreaktor elnge- 
setzt werden. Durch die reduzierte Menge an Einsatz- 
produklen kommt man dann bei der zweiten Ume- 
sterung mit einem relativ kleinen Ruhrreaktor aus. Des 
weiteren lasst sich die Sterinausbeute dadurch erho- 

50 hen, dass wahrend der Kristallisation ein Teil der Mut- 
teriauge nach der Filtration der Kristallsuspension in 
den Kristallisation sprozess zurQckgefuhrt wird. 
[0008] Das Verfahren ist fur unterschiedliche Aus- 
gangsgemische anwendbar und arbeitet ohne toxikolo- 

55 gisch und okologisch bedenkliche Losungsmittel. Es 
werden gute Ausbeuten in hoher Qualitat erreicht. Die 
bessere Ausnutzung der Destillationsruckstande fuhrt 
zu einem wirtschaftlich und okologischen Verfahren, 



2 



BNSOOCID: <EP. 



.1179S35A1J_> 



3 



EP1 179 535 A1 



4 



das im technischem MaBstab einfach durchfuhrbar ist. 

Ruckstande der Destination von umgeesterten Olen 

[0009] Als Rohstoffe fiir die Gewinnung von Sterinen 
werden Ruckstande der Destination von umgeesterten, 
insbesondere nicht raffinierten Olen mit einer Restsau- 
rezahl Kleiner 2 eingesetzt. Dies sind vorzugsweise 
Ruckstande aus Kokosol, aus Palmkemol, aus Palnnol, 
aus Sonnenblumenol und aus Rapsol mit Saurezahlen 
von 0 - 6 und enthalten Mischungen aus Di- und Tri- 
glyceriden, Methylestern, Sterinestern und Wachse- 
stern, vorzugsweise 35 - 40 Gew.% Triglyceride, 1 0 - 20 
Gew. % Diglyceride, 20 - 25 Gew. % Fettsauremethy te- 
ster, 10 - 12 Gew. % Sterinester, 3 - 4 Gew.% Wachse- 
ster sowie geringe Mengen Ireier Sterine und Mono- 
glyceride. 

Erster Umesterungsschritt 

Umesterung der Partialgtyceride (a) 

[0010] Im Verfahrensschritt "Umesterung der Partial- 
glyceride" werden erfindungsgema3 nur die Mono-, 
Diund Triglyceride mit kurzkettigen Alkoholen zu Fett- 
saureestem umgesetzt. Dabei bleiben die Sterinester 
im Wesentlichen noch gebunden. Es bllden sich nur we- 
nig freie Sterine. Als Alkohol wird vorzugsweise Metha- 
nol eingesetzt. 

[0011] Die zugesetzte Methanolmenge betragt 5 - 40 
Gew.%, vorzugsweise 10-20 Gew,% des Riickstandes 
der Destination von umgeesterten Olen. 
[0012] Vorzugsweise lauft die Reaktion bei 115 - 
145°C, besonders bevorzugt 120-1 30 innerhalb von 
5-20 min, besonders bevorzugt 8 bis 15min. ab. Bei den 
genannten Temperaturen stellt sich ein Druck von 2-10 
bar ein. Unter diesen Bedingungen, die einer Nieder- 
druckumesterung entsprechen, ist der Zusatz eines Ka- 
talysators notwendig. Als Katalysator sind alle Ume- 
sterungskatalysatoren geeignet. Vorzugsweise wird 
hier30%ige methanolische Natrium-Methylat-Losung in 
einer Menge von 0,5 - 1 ,8 Gew.%, besonders bevorzugt 
1 ,0 - 1 ,5 Gew. % des Ruckstandes der Destination von 
umgeesterten Olen eingesetzt. Als Reaktor werden 
Batchruhrautoklaven als auch kontinuierliche Reakto- 
ren wie z. 8. turbulent durchstromte Rohrreaktoren ein- 
gesetzt. 

[0013] Alternativ zur Niederdruckumesterung kann 
auch eine Druckumesterung durchgefuhrt werden. Hier 
lauft die Reaktion vorzugsweise bei 220 - 260''C und 
einem Druck von 20 - 80 bar ab. Bei Ruckstanden, die 
bei der Destination von unter hohen Drucken umgee- 
sterten Olen anf alien, ist der Zusatz eines Katalysators 
nicht notwendig, da der Katalysator, meist Seifen von 
zweiwertigen Metallen wie Mn, Zn, oder Ca, bereits in 
hohem Uberschuss enthalten ist. Die Druckumesterung 
bietet sich dann an. wenn die Ruckstande der Desnila- 
tion von umgeesterten Olen Saurezahlen von iiber 1 



und insbesondere uber 5 haben. Der Vorteil der Druck- 
umesterung schlagt insbesondere dann zu Buche, 
wenn durch diesen Prozess die Saurezahl auf unter 5 
und Insbesondere auf unter 1 herabgesetzt wird. 

Aufarbeitungsschritte zwischen dem ersten und 
zweiten Umesterungsschritt 

Flash des Uberschuss-Alkohols (b) 
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[0014] Im Verfahrensschritt "Flash des Uberschuss- 
Alkohols" wird das heiRe Reaktionsgemisch der "Ume- 
sterung der Partialglycerlde" in eine Vorlage entspannt. 
Dabei destillieren 55 - 85 % des Uberschuss-Alkohols 
^5 ab. Das System kuhit sich deutlich ab, bei Einsatz von 
Methanol auf 75 - 85 "C. Der noch im Reaktionsprodukt 
verbleibende Restalkohol wird vorzugsweise nicht mehr 
abdestilliert. Erdientals Ldsungsvemiittlerbetdernach- 
folgenden Stufe. 

20 

Katalysatorfallung und -abtrennung (c) 

[0015] In den Ruckstanden der Destination von unter 
Druck umgeesterten Oten sind noch Katalysatoren ent- 

25 halten. Dies sind vorzugsweise Zn-Seifen (2000 - 3500 
ppm) Jedoch kommen auch andere Seifen in Frage. Da- 
neben lassen sich in den Destillationsruckstanden auch 
zahlreiche andere Metalle, wie Fe, Al oder Na mit Kon- 
zentrationen von bis zu 300 ppm, sowie Schwermetalle 

30 wie Pb, Or oder Ni mit Konzentrationen von bis zu 20 
ppm finden. Nichtmetalle wie P. Si oder S sind mit Kon- 
zentrationen von bis zu 300 ppm zugegen. 
[0016] Die Katalysatorseifen sowie die anderen Me- 
tallverbindungen sind Im Reaktionsgemisch der "Ume- 

35 sterung der PartialglycerideT loslich. Urn sie abtrennen 
zu konnen, werden sie erfindungsgemaBmit Sauren in 
unlosliche Verbindungen umgewandelt und gefallt. Als 
Sauren werden vorzugsweise wassrige Losungen von 
Citronensaure oder Phosphorsaure eingesetzt. Die 

-^0 Menge der eingesetzten Saure betragt vorzugsweise 
die einfache bis doppelte molare Menge der Metatlkon- 
zentration. Durch die Saurezugabe wird gleichzeitig das 
bei der Niederdruckumesterung der Partlalglyceride 
eingesetzte Na-Methylat neutralisiert. 

45 [0017] Nach dem Fallen wird der ausgefaltene, me- 
tallhaltige Schlamm abgetrennt. Vorzugsweise wird er 
zentrifugiert. Die Phasentrennung verbessert sich, 
wenn beim Verfahrensschritt "Flash des Uberschuss-Al- 
kohols' 15-30% des Uberschuss-Alkohols noch im Pro- 

so dukt verblelbt. 

[0018] Alternativ werden die gefallten Metalle adsor- 
biert. Als Adsorber eignen sich amorphe, mit organi- 
schen Sauren beladene SNicagele, wie z. B. Trisyl-Ty- 
pen der Fa. Grace. Im Falle einer adsorptiven Metallab- 

55 trennung kann in der davorgeschalteten Verfahrensstu- 
fe "Flash des Uberschuss-Alkohols" der gesamte Alko- 
hol abgetrennt werden. 

[0019] Bei beiden Altematiwerfahren werden Rest- 
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Metallgehatte von unter 1 ppm erreicht. 
[0020] Das katalysatorfreie Produkt enthalt noch 
Uberschuss-Alkohol und freies Glycerin. Oamit es bei 
der nachsten Stufe der 'Destination der Fettsaureestef' 
nicht zur Ruckreaktjon kommt, werden aus dem kataly- 
satorfreien Produkt das freie Glycerin und der Rest-AI- 
kohol durch Dekantieren abgetrennt sowie falls erfor- 
derlich mit Wasser ausgewaschen. Das Produkt wird 
anschlieBend getrocknet. 

Destination der Fettsaureester (d) 

[0021] Zur Anreicherung der Sterinester werden die 
Fettsaureester abdestilliert. Dies kann beispielsweise in 
einem Dunnschichtverdampfergeschehen. Methylester 
werden vorzugsweise bei 1 70 - 200**C und Drucken von 
1 - 5 mbar destilllert. Erfindungsgemao sind In dem Ver- 
fahrensschritt 'Umesterung der Partialglycerid^' im 
Wesentlichen nur die Parlialglyceride umgeestert wor- 
den. Da die Sterine noch als Sterinester vorllegen, sind 
sie hohersiedend und werden bei der Destination der 
Fettsaureester nicht abdestilliert. Sie verbleiben erfin- 
dungsgemaB vollstandig als angereichertes Wertpro- 
dukt im Sumpf. Zudem kann eine Abtrennung anderer 
leicht siedender Komponenten erfolgen. 
[0022] ErfindungsgemaB werden mit den Fettsauree- 
stern auch Wachsester abdestilliert und anschliefBend 
durch Winterisierung von den Fettsaureestern abge- 
trennt. Auf diese Weise erhalt man sterinfreie Methyl- 
bzw. Ethylester mit einer Reinheit von uber 97%. 

Zweiter Umesterungsschritt 

Umesterung der Sterinester (e) 

[0023] im Sumpfprodukt der Fettsaureester-Destilla- 
tlon sind die Sterinester auf uber40 % angereichert. Sie 
werden durch Umesterung mit einem kurzkettigen Alko- 
hol, vorzugsweise Methanol, in Gegenwart eines Kata- 
lysators in freie Sterine umgesetzt. Da die Umesterung 
von Sterinestern unter extremeren Bedingungen ablau* 
fen muss als die Umesterung von Partialglyceriden, sind 
hohere Alkohol- und Kalalysatormengen sowie langere 
Reaktlonszeiten notig. 

[0024] Die zugesetzte Alkoholmenge betrSgt 40 - 80 
Gew.%, vorzugsweise 50 - 60 Gew. % des Sumpfpro- 
duktes der Fettsaureester-Destillation. Bei Methanol als 
Umesterungsreagens wird vorzugsweise 40-60 Gew.% 
des Sumpfproduktes der Fettsaureester-Destillation 
eingesetzt. Als Katalysator sind auch hier alle Ume- 
sterungskatalysatoren geeignet. 

[0025] Vorzugsweise lauft die Reaktion bei 90 - 
145**C, besonders bevorzugt 120 - 130°C und einem 
Druck von 2-10 bar Innerhalb von 4 - 10 h, vorzugs- 
weise 5 - 8 h ab. Als Katalysator sind alle Niederdruck- 
Umesterungskatafysatoren geeignet. Vorzugsweise 
wird 30%ige methanolische Natrium-Methylat-Losung 
in einer Menge von 1 ,8 - 6 Gew. %, vorzugsweise 2 - 4 



Gew. % des Sumpfproduktes der Fettsaureester-Destil- 
tation eingesetzt. Als Reaktor konnen beispielsweise 
Botchriihrautoklaven eingesetzt werden. 
[0C26] Alternativ zur Niederdruck-Umesterung kann 

5 auch hier eine Druckumesterung durchgefuhrt werden. 
Die Reaktion lauft vorzugsweise bei 200 - 260''C und 
einem Druck von 20 - 80 bar innerhalb von 4 - 8 h ab. 
Als Katalysator sind alle Hochtemperatur-Ume- 
sterungskatalysatoren geeignet. Vorzugsweise werden 

^0 Zn- Oder Ca-Seife eingesetzt. 

[0027] Die generierten freien Sterine konnen nun 
durch Kristallisatlonaufgereinigt werden. Die Ruckstan- 
de der Destination von umgeesterten Olen, die im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren als Rohstoffe eingesetzt 

>5 werden, enthalten jedoch Verunreinigungen, die im Ver- 
tauf des hier beschriebenen Prozesses im Produkt noch 
welter angereichert werden und den Kristallisationspro- 
zess beeintrachtigen. In diesem Fall konnen erfindungs- 
gemaB fakultativ weitere Verfahrensschritte wie Flash 

20 des Uberschuss-Alkohols, Katalysatorabtrennung und 
Glycerinabtrennung durchgefuhrt werden, die im Fol- 
genden beschrieben werden. 

Nachgeschattete Verfahren vor der Kristallisation 
25 der Sterine 

Flash des Uberschuss-Alkohols (H) 

[0028] Im Verfahrensschritt "Flash des Uberschuss- 
30 Aikohols (liy wird das helBe Reaktionsgemisch der 
'Umesterung der Sterinester' in eine Vorlage ent- 
spannt. Dabei destillteren 55 - 85 % des Uberschuss- 
Alkohols ab. Das System kiihlt sich deutlich ab, bei Ein- 
satz von Methanol auf 75 - 85**C. Der noch im Reakti- 
35 onsprodukt verbleibende Restalkohol wird vorzugswei- 
se nicht mehr abdestilliert. Erdientals Losungsvermltt- 
ler bei der nachfolgenden Stufe. 
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Katalysatorabtrennung (11) 



[0029] Der bei der Umesterung der Sterinester einge- 
setzte Katalysator ist im Reaktionsgemisch loslich. Urn 
ihn abtrennen zu konnen, wird er, wie in EP 0656894 
B1 beschrieben, mit Sauren in eine unloslrche Verbin- 

^5 dung umgewandelt und gefdilt. 

Nach dem Fallen wird das ausgefallene Salz abge- 
trennt, Um eine Trennung der organischen von der 
wassrigen Phase zu realisieren, wird der Mischung er- 
findungsgemafB 30 - 200 Gew.%, bevorzugt 50-100 

50 Gew.% Fettsauremethylester, bezogen auf die bei der 
Umesterung der Sterinester eingesetzte Produktmen- 
ge, zugesetzt. 

[0030] Wird die Umesterung der Sterinester unter 
Druck und Einsatz von Metallseifen als Katalysator 
55 durchgefuhrt, so kann das gefallte Metall alternativ ad- 
sortDiert werden. In diesem Fall kann in der davor ge- 
schalteten Verfahrensstufe "Flash des Uberschuss-Al- 
kohols CZ/j'der gesamte Alkohol abgetrennt werden. Als 
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Adsorbens eignen sich amorphe, mrt organischen Sau- 
ren beladene Silicagele, wie z. B. Trisyl-Typen der Fa. 
Grace. 

Kristallisation der Sterine 5 

[0031] Im Folgenden konnen die freien Sterine durch 
Kristallisation aufgereinigt werden. Typischerweise ist 
fur eine ertolgrelche Kristallisation eine Konzentration 
an freien Sterinen von mindestens 20 - 25% erforderlich. io 
Nach dem erfindungsgennaBen Verfahren sind Sterin- 
konzentrationen von uber 40 % realislerbar. Sollte die 
Konzentration dennoch einen Wert unterschreiten, der 
eine vernunftige Kristallisation nicht zulasst, so wird die 
Konzentration dadurch erhoht. dass die im Verfahrens- is 
schritt "Umesterung der Stehnester" generierten Fett- 
sSureesterabdestilliert werden. Hierzu wird analog 'De- 
stination der Fewsaureester' vorgegangen. 
[0032] Wurde die Umesterung der Slerinester unter 
Druck durchgefiihrt und die gefallten Metallseifen an- 20 
schlieOendadsorptiv entfernt, so wird nun Fettsaureme- 
thylester (FME) als Losungsmittel zugesetzt. Die FME- 
Menge betragt in diesem Fall ebenfalls 30 - 200 Gew. 
%, bevorzugt 50-100 Gew.% bezogen auf die bei der 
Umesterung der Sterlnester eingesetzte Produktmen- 25 

ge 

[0033] Bei der Kristallisation wird die Mischung erfin- 
dungsgemaB zunachst auf 40 - 120''C, bevorzugt je- 
doch auf 50 - 90*^0 aufgeheizt und anschlieBend auf 
20**C abgekuhlt. Die Abkuhlung kann sowohl unter Rijh- 30 
ren als auch ohne Ruhren stattfinden. Bel Sterinkonzen- 
trationen von uber 25% kann durch Ruhren ein Erstar- 
ren der gesamten Suspension vermieden werden. 
[0034] Urn die Sterinausbeute zu erhohen, wird erf in- 
dungsgemaB ein Teil der Mutterlauge nach der Filtration 35 
der Kristallsuspension, zum Beispiel in den Kristallisa- 
tionsprozess zuruckgefuhrt. Daber wird der Rucklauf- 
strom im Verfahrensschritt " Katalysatorabtrennurig (IIJ' 
zusammen mit den Fettsaureestern dem System zuge- 
fuhrt. Eine weitere Alternative der Riickfuhmng der Mut- 40 
terlauge stellt die Einfuhrung der Mutterlauge in die er- 
ste (a) Oder zweite (e) Umesterungsstufe dar. 
[0035] Das Rucklaufverhaltnis der Mutterlauge ist 
sehr stark vom Einsatzmaterial und somit von der Zu- 
sammensetzung der Mutterlauge abhanglg. Es kann im ^5 
Berelch 0,1 - 5,0 Negen. Vorzugsweise wird ein Ruck- 
laufverhaltnis von 0,2 - 3,0 eingestelll. 



Kristallisatwasche 

[0036] Die erzeugten Kristalle werden mit geeigneten 
Losungsmittein gewaschen und anschlieBend getrock- 
net. Man erhalt sehr helle Sterinkristalle mit einer Rein- 
heit von uber 95%. 



so 
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Beispiele 
Beispiel 1 : 

[0037] 2.5 kg Ruckstand aus der Destination von um- 
geestertem Palmkernol mit einer Restsaurezahl von 3,5 
werden mit 375 g (=15%) Methanol in Gegenwart von 
37,5 g (=1,5%) 30%jgem Na-Methylat bei 122*»C um- 
geesteit. Es stellt sich ein Druck von 5 bar ein. Nach 
Ablauf von 8 min wird die Reaktionsmischung in einen 
Glaskolben abgelassen, in dem 58 g (=2,3%) 50%ige 
Citronensaurelosung vorgelegt waren. Dabei werden 
80% des Uberschuss-Methanols abgeflasht und gleich- 
zeitig der Katalysator neutralisiert. Die Mischung kuhit 
sich auf 75°C ab. 

[0038] Nach 1 5 min Ruhren werden zur Reaktionsmi- 
schung 250 g Wasser zugegeben und weitere 60 min 
bei 75'C geriihrt. Danach wird abgekuhlt und die wass- 
rige Phase abgelassen. Die organlsche Phase wird 
zweimal mit jeweils 250 g Wasser gewaschen. 
[0039] Zur Abtrennung der Methylester wird das Pro- 
dukt im Dunnschichtverdampfer bei 1B0°C und 3 mbar 
destilliert. Der Feedzulauf erfolgt bei 90**C. Die Konden- 
satortemperatur betragt 50**C. Bel einem Durchsatz von 
150 g/min wird ein Verhaltnis Destillat/Sumpf von 75:25 
erzielt. Die Methylesterausbeute betragt somit 70% be- 
zogen auf den Ruckstand aus der Destination von um- 
geestertem Palmkernol. 

[0040] 130 g des Sumpfproduktes derME-Destillation 
werden durch Zusatz von 65 g (=50%) Methanol und 2,6 
g (=2,0%) Na-Methylat bei 120**C umgeestert. Nach 5 
h wird durch Zugabe von 4,0 g (=3,1%) 50%ige Citro- 
nensaure die Reaktion gestoppt und das Oberschuss- 
Methanol abgeflasht. Die Mischung kiihlt sich auf 75°C 
ab. 

[0041] Nach 15 min Ruhren werden zur Reaktionsmi- 
schung 13 g Wasser zugegeben und nach weiteren 30 
min Ruhrzeit bei 75°C 110 g Fettsauremethylester zu- 
gesetzt, urn eine Phasentrennung zu emnoglichen. Die- 
se erfolgt bei 60**C. Nach Abtrennung der wassrigen 
Phase wird die organische Phase mit 39 g Wasser ge- 
waschen. 

a) Die organische Phase wird auf 65°C enwarmt und 
anschlieBend Ruhrer und Helzung ausgeschaltet. 
Nach 60 min kuhIt sich die Mischung auf 25*'C ab 
und die maximal erzielbare Kristallmenge wird er- 
hatten. 

b) Die organische Phase wird auf 65''C erwarmtund 
anschlieBend in einen unbeheizten Behalter gefullt. 
Nach 20 min kiihlt sich die Mischung auf unter 30*'C 
ab und die maximal erzielbare Kristallmenge wird 
erhalten. 

c) Die organische Phase wird auf 65°C erwarmt und 
unter Ruhren mit einer Geschwindigkeit von 0,5'»C/ 
min auf 20''C heruntergekuhlt. Es werden Sterinkri- 
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stalle erhalten. die jedoch in der Menge deutlich ge- 
ringer sind als bei den Beispielen a) und b). 

[0042] Die in den Beispielen a) und b) erhaltenen Kri- 
stalle werden mit geeigneten Losungsmittein gewa- 
schen. Nach Trocknung erhalt man 15,5 g Sterine. ent- 
sprechend einer Ausbeute von 42,7% bezogen auf den 
gesamten Steringehalt im Ruckstand aus der Destinati- 
on von umgeestertem Palmkernol. Die Sterinkonzentra- 
tlon In Endprodukt betragt uber 95%. 

Beispiel 2: 

[0043] Der Im Beispiel 1 geschilderte Vorgang wird bis 
einschlieBllch Umesterung der Sterinester wiederholt. 
Bei der anschlieBendeh Wasche wird zur Unterstutzung 
der Phasentrennung zusatzlich zu den 110 g FettsSure- 
methylester auch 20% der Mutterlauge, die Im Beispiel 
1 b) erhalten wurden, zur Mischung gegeben. Alle wei- 
teren Schritte erfolgen analog Beispiel 1 , wobei die Kri- 
stailisation nach dem Beispiel 1 b) durchgefuhrt wird. 
[0044] Durch die Ruckfuhrung von 20% der Mutter- 
lauge kann die Sterinausbeute auf 1 9 g und somit 52,3% 
bezogen auf den gesamten Steringehalt im Ruckstand 
aus der Destination von umgeestertem Paimkemol er- 
hoht werden. Die Sterinkonzentration im Endprodukt 
betragt uber 95%. 
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die Menge des umzuesternden Ruckstandes einge- 
setzt wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der zweiten Umesterung 
e) eine Katalysatormenge von 1,8-6 Gew. % und 
eine Methanolmenge von 40 bis 80 Gew. % bezo- 
gen auf die Menge des umzuesternden Sumpfpro- 
duktes eingesetzt wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die gewonnenen frei- 
en Sterine durch nachfolgende Kristallisation und 
Waschen aufreinigt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die gewonnenen frel- 
en Sterine durch nachfolgende Kristallisation auf- 
reinigt, bei der ein Teil der Mutteriauge nach Filtra- 
tion der Kristsilsuspension als Riicklauf in den Krl- 
stallisationsprozess zurtickgefuhrt wird. 

Verfahren na-jo den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Destillationsruckstan- 
de von umgcesterten Olen pfianzlicher Herkunft 
einsetzt. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Gewinnung von Sterinen aus Ruck- 
standen der Destination von umgeesterten Olen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) die im Gemisch enthaltenen Partialglyceride 
bei Temperaturen von 115 bis 145 '*C und ei- 
nem Druck von 2 bis 1 0 bar uber 5 - 20 Minuten 
mit einem niederen Alkohol in Gegenwart eines 
basischen Katalysators umestert, 

b) nach der Umesterung den iiberschussigen 
niederen Alkohol aus dem Reaktionsgemisch 
abdestilliert, 

c) den Umesterungskatalysator sowie das ent- 
haftene Glycerin abtrennt, 

d) den Fensaurealkylester aus dem Gemisch 
abdestilliert und 

e) die im Sumpf enthaltenen Sterinester und 
restlichen Partialglyceride durch eine weitere 
Umesterung bei Temperaturen von 90 bis 1 45 

und einem Druck von 2 bis 10 bar uber 4 - 
8 Stunden In freie Sterine und Fettsaureester 
uberfuhrt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der ersten Umesterung a) eine 
Katalysatormenge von 0,5 - 1,8 Gew. % und eine 
Methanolmenge von 5 bis 40 Gew. % bezogen auf 
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